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摘要  在接近氢氟酸实际应用浓度条件下, 利用交流阻抗技术研究了硅片表面金属微观污染行为, 在氢氟酸溶液中分
别加入 0.5 和 1 µg/g 的铜、铁、镍、钙四种金属离子, 获得了硅片在单金属溶液中的特征交流阻抗谱, 并在此基础上研
究了三种金属及四种金属共存时的特征交流阻抗谱, 通过等效电路的拟合估算了硅/氢氟酸界面电化学反应的动力学
参数, 并结合扫描电镜形貌图探讨了不同类型的单金属和多金属对硅电化学行为的影响. 结果表明, 多金属微观污染
是各种单金属协同作用的结果, 铜在硅片上发生电化学沉积, 直接导致硅片表面粗糙化. 铁对硅片表面的破坏严重, 
同时影响铜的沉积. 镍的存在使硅片表面更容易氧化. 而钙通过在硅片表面形成氟化钙沉淀物可以钝化表面, 减缓铜
在硅片表面的沉积.  
关键词  硅; 金属污染; 交流阻抗谱; 多金属共存 
Multi-metal Microcontamination of Silicon Wafer Surface Characterized 
by Electrochemical Impedance Spectroscopy 
Lü, Jingmeia    Liu, Haifana    Cheng, Xuan*,b,c 
(a Department of Chemistry, College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005) 
(b Department of Materials Science and Engineering, College of Materials, Xiamen University, Xiamen 361005) 
(c Fujian Key Laboratory of Advanced Materials, Xiamen University, Xiamen 361005) 
Abstract  The multi-metal microcontamination of silicon wafer surface was studied by electrochemical 
impedance spectroscopy (EIS) under the metallic impurity concentrations close to the practical applications 
(µg/g level) based on the one-metal microcontamination effect. The characteristic EIS spectra were meas-
ured in the HF solutions containing one and three or four different metals simultaneously at the levels of 0.5 
and 1 µg/g, respectively. The kinetic parameters of electrochemical reactions at the Si/HF interface were 
evaluated by the equivalent circuit. The effects of single or multi-metal types on the electrochemical behav-
iors of silicon were also investigated in combination with SEM observations. Silicon surface became rougher 
by copper deposition, which is directly accelerated in the presence of iron and nickel by corroding the Si 
surface and by increasing the charge density of Si surface, respectively, while reduced by calcium due to the 
formation of CaF2, which acts as a passivated surface to delay copper deposition. 
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尺寸日益微型化, 污染物对器件的影响也愈加突出. 湿
法清洗是目前 IC 行业中最主要的清洗方法, 而氢氟酸
(HF)是硅片表面准备过程中频繁使用的化学试剂. 大量







流阻抗(EIS)法对检测 HF 溶液中含有的微量铜(1 µg/g)
很敏感. 同时SEM, AFM等表征手段也用来观测硅表面
微观污染的形貌, 如 Morinaga 等[4]通过 AFM 表征发现
铜沉积的硅表面有孔洞现象, 由此提出了 MIP (metal 






注, Rostam-Khani 等[6]用 VPD-ICPMS, TOF-SIMS 表面
分析方法检测了 16 种金属离子的表面浓度. 本文选择
了广泛存在于用于清洗硅片的氢氟酸中的四种典型金
属离子 (Cu, Fe, Ni, Ca), 在单金属 Cu[1,2]和两金属
Cu-Ag[7], Cu-Fe[8]的基础上初步研究三种和四种金属离子
组合对硅片表面的污染. 在接近实际应用浓度(0.5 和 1 
µg/g)条件下, 采用 EIS 谱计算了 Cu, Fe, Ni, Ca 金属离子
在 HF 溶液中电化学反应的动力学参数(R0, Rp, C 等), 并
结合 SEM 形貌初步探讨了造成微观污染的途径和机理. 
1  实验 
硅片样品为上海硅材料厂提供的4英寸圆形单晶硅
片 , [n(111) (＜0.02 Ω•cm)]. 实验前先将硅片放入
V(H2SO4)∶V(H2O2)＝4∶1 的清洗液中室温浸泡 10 min, 
超纯水清洗, 再置于 1∶50(体积比)的 HF 酸溶液中浸泡
10 s, 超纯水清洗. 电解质溶液为 40%氢氟酸(电子纯)和
超纯水(18 MΩ•cm)按体积比 1∶50 配制而成. 金属溶液
以硝酸盐形式存在, 文中采用 0.5 和 1 µg/g 两种浓度. 
阻抗测量采用三电极系统, 工作电极为单晶硅片, 有效
面积为 1 cm2, 辅助电极和参比电极分别为铂片和饱和
甘汞电极(SCE). 阻抗测试仪器为瑞士万通公司的 Auto 
Lab PGSTAT 30 电化学工作站, 频率范围设定为 105～
10－2 Hz, 预处理和平衡时间设为 10 min 以使体系达到
稳定状态. 实验均在室温下进行, 采用 25 W 白炽灯照
射. 利用 ZsimpWin 软件对阻抗结果进行拟合, 所用等
效电路图及其意义详见文献[2]. 采用德国 LEO 1530 场
发射扫描电子显微镜系统对硅片表面(未镀膜)进行形貌
观察.  
2  结果与讨论 
2.1  单金属体系 
图 1 给出了光照条件下, 硅电极在洁净 HF 溶液(未
添加金属离子)与含 0.5 µg/g (a)和 1 µg/g (b)不同金属离
子的 HF 溶液中的 Nyquist 对比谱图. 在洁净的 HF 溶液
中, EIS 图上表现为一个完美的容抗弧. 加入 Fe 离子和
Ca 离子后, 容抗弧低频端出现了散点. 而加入 Cu 离子
和 Ni 离子后, 阻抗谱都出现了一个明显的感抗弧. 图 2
给出了不同金属离子在两种浓度下的拟合参数变化. 从
图 1 和图 2 可以看出, 加入 Ca 离子后, 容抗弧较清洁溶
液变大, 对应的极化电阻 Rp 在几种离子中最大, 电容值
最小, 且在低频端又出现了一个感抗弧, R0 较空白溶液
时差别最大, Ca 离子的氧化还原电位为－2.87 V, 不可
能沉积在硅片表面, 而是与 F－形成 CaF2 等化合物吸附
在硅表面, 钝化了硅片表面, 使接触电阻 R0明显高于其
他离子, 同时在低频端引起另一个感抗弧. Fe 离子在
50∶1 的 HF 溶液中主要以络合物 FeF3, 22 5FeF , FeF+ −形
式存在, FeF3 在硅表面的吸附会出现高密度的表面态, 
从而加快电荷的传输速度, 导致 Rp 值减小. 同时也很容
易生成氧化物, 而使 Si 表面发生坑蚀现象[9], 如图 3 电
镜图所示. 加入 0.5 µg/g 的 Cu 和 Ni 后, 极化电阻 Rp 值
分别由洁净溶液的 51.42 Ω急剧减小到 0.727和 3.450 Ω, 
说明 Cu 离子和 Ni 离子的加入都大大加快了 Si/HF 界面
的电化学反应速度. Cu 的氧化还原电位为 0.337 V, 沉积
的速度较快. 研究表明, Cu 的还原反应与氢气的析出相
互竞争, 但在Cu沉积初期形成的岛状核加快了氢气的析
出反应[8]. Ni的氧化还原电位为－0.25 V, 低于 H2的析出





程的迟豫效应引起的, 对于 Cu 离子, Si 氧化生成的
2
6SiF − 稳定存在, Cu 以金属的形式大量沉积在 Si片表面, 
改变 Si 表面的电荷密度, 同时 Cu 离子在氧化过程中会
生成其他价态, 这个过程的迟豫效应也可引起感抗行
为. 而 Ni 离子的加入虽然不会令 Si 氧化, 但同样因为
吸附在表面改变了表面的电荷密度. 前面提到 Ca 离子
和 F 离子产生 CaF2沉淀, 电荷密度改变不大. 而 Fe 也
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由图 1 可看出, 金属离子浓度由 0.5 增至 1 µg/g 时, 
除 Fe 外, 极化电阻 Rp 皆有增大的趋势, 表明增大金属
离子浓度反而在一定程度上限制了反应速度, 电容弧减
小, 表明各种金属离子在硅片表面上不同程度的沉积或
反应物种的覆盖. 增大浓度, Fe 更多的参与氧化或以络
合物 2FeF+的形式存在, 更易于进行电子传递, 反应速度
略有加快, 电容略有增大, 表明表面粗糙度增加. 而 Ca
离子以 CaF2 形式覆盖在硅片表面, 阻止了进一步反应, 
增加离子浓度, 各参数变化很小. 对于Ni和Cu, 感抗弧
的RL和L值皆有增大趋势, 表明感抗弧和物种的浓度有
关. 图 3 给出了 HF 溶液中分别含有两种浓度的不同金
属离子污染过的硅表面形貌图, 加入Fe离子后, 硅片表
面严重粗糙化, 形成网络状的多孔结构, 浓度为 1 µg/g
时, 表面形成的坑更多, 表现为腐蚀更均匀. 图 1 中
Nyquist 图上散点的出现可能是由于 Fe 离子对硅片表
面的破坏使硅片表面粗糙化所致; 加入 Ca 离子后, 硅
片表面存在 CaF2 覆盖层, 1 µg/g 时出现较大而深的孔洞
结构. Cu 的沉积粗糙了表面, 加入 1 µg/g 的 Cu 离子后, 
硅片表面出现较大的腐蚀坑, 可清晰见到 Cu 的团聚颗
粒.  
 
图 1  n(111)-Si 在洁净和含不同浓度单金属(右上插图为 Cu)的 HF 溶液的 Nyquist 图 
Figure 1  The Nyquist plots (the inset is Cu) of the Si in clean and single metal contained HF solution 
(a) 0.5 µg/g; (b) 1 µg/g 
 
图 2  两种浓度(0.5 µg/g 和 1 µg/g)下对应图 1 阻抗谱图拟合参数变化 
Figure 2  The fitting parameters of the EIS spectra in Figure 1, 0.5 and 1 stand for different metal concentrations 
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图 3  n(111)-Si 在含不同浓度单金属的 HF 溶液中的形貌图 
Figure 3  The SEM images of the Si surface for different metals with different concentrations 
(a～d) 0.5 µg/g, (e～h) 1 µg/g 
 
2.2  三金属及四金属体系 
图 4 比较了Cu-Fe-Ca 三金属和Cu-Ni-Fe-Ca四金属
共存时的 Nyquist 图, 与洁净溶液相比, Nyquist 图上同
时出现一个容抗弧和感抗弧, 其阻抗行为与铜单独污染
时相似(见图 1), 但各参数值皆比铜单独污染时大, 与
Ni 相近(见图 2), 即 Cu 和 H 离子的还原反应均被抑制, 
说明铜与其他金属离子共存时的综合影响可以减缓硅
片表面的金属污染. 这可能是 CaF2 的表面钝化作用和
FeF3 的氧化还原影响了空间电荷层的电荷密度, 使得表
面势垒增大, 从而减缓 Cu 离子的还原速度所致.  
 
图 4  n(111)-Si 在多金属共存中的 Nyquist 图 
Figure 4  The Nyquist plots of the Si in HF solutions containing 
Cu-Fe-Ca and Cu-Ni-Fe-Ca 
四种金属离子共存较三种共存时 Rp 减小, 表明 Ni
的加入又增大了反应速率, 即 Ni 离子的存在会导致硅
片表面更容易氧化, 与 Ni单独存在时的效果相同. 而增
大金属离子浓度时, Rp, RL, L皆增大, 三金属共存体系电
容值变化不大, 四金属体系却明显增强, 表明三金属体
系表面结构变化没有四金属体系明显, 图 5 显示三金属






图 5  n(111)-Si 在多金属共存中的形貌图 
Figure 5  The SEM images of the Si in the system of solution 
containing Cu-Fe-Ca and Cu-Ni-Fe-Ca 
3  结论 
在三金属和四金属共存的溶液中硅表面发生的电
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化学行为是各种金属协同作用的结果, Cu 离子会在硅上
发生电化学沉积, 直接导致硅片表面粗糙化. Fe 离子对
硅片表面的破坏严重, 同时影响Cu离子的沉积. Ni离子
的存在使硅片表面更易氧化. 而 Ca 离子通过在硅片表
面形成氟化钙沉淀物钝化表面, 减缓 Cu 离子的沉积. 
总体而言, 三金属体系中Fe和Ca离子的存在阻碍了Cu
离子的沉积, 而 Ni 离子的加入又加速了各种金属在硅
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